
PCT/fB 03/ 03 8 8 



■BMHI INSTITUT 

NATIONAL DB 






LA PROPRIBTB 
INDUSTRIELLE 


REC'D 2 


2 MAR 2004 




WlPO 


PCT 



BREVET D'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 

Le DIrecteur general de IMnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la cople 
certifiee confornne d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut 



Fait a Paris, le . 



Z ^ mv. 2003 



DOClSifENT DE.PRIORITE 

PRESENTE OU TRANSMIS 
CD>^ORMEMENT A LA 
KfeGi^El'M^OUb) 



Pour le DIrecteur g6n6ral de I'lnstitut 
national de la propriStS industrielle 
Le Chef du OSpartementdes brevets 




Martina PLANCHE 



INSTITUT 
NATIONAL OE 
LA PROPRIETE 
INOUSTRIELLE 



SIEGE 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75600 PARIS cedex 08 
Ttiipbone : 33 (0)1 53 04 53 04 
Tilteople : 33 (0)1 530445 23 
WMw.lnpt.fr 



moaaratsLLt 

26 bis, rue de Saint Pitersbourg 
75800 BarisCedexOS 

Telephone : 33 (1) 53 04 53 04 T«6copie : 33 (1) 42 94 86 54 



REMISE DJ 
DATE 



f tlbec 2002 

uEu 70 INPI PARIS 



N" D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRteug PAR LiNPl 

DATE DE DMT ArmiBU^E 
PAR CINPI 



i 6 Die, 2002* 



Vos rSf^rences pour ce dossier 
(facuimj) AH/EMA-BFF020288 



€ERTIIF1CAT ©'UTILITY 

Code de la proprlete Intellectuelle - Uvre VI 

S5EQUETE EM D^LIVRAiaCE 
page 1/2 

Get fmprim6 est a rempiir lisiblement h Tencre noire 



N** 11354-02 



0B 540OW/ai080t 



I NOW! ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAlRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT EIRE ADRESSEE 



CABINET PLASSERAUD 
84 RUE D'AMSTERDAM 
76009 PARIS 



Confirmation d'un dipGt par t£t£copIe 


□ N*» attribu6 par riNPI ^ ia t6l6copie 






Demande de brevet 




Demande de certificat d*utilit6 


u 


Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiale 
ou demande de certificat d'uttW initiale 


□ 

N" Data 1 1 1 1 1 ... 1 
N" Date 1 1 1 1 1 ,,, 1 


Transformation d'une demande de 
brevet europ^en Demmde de btw^ initiale 


U 

Date 1 1 1 . 1 ... 1 


H TITRE DE L'lMVEWTlOW (200 earaciftres ou espaces nuudmun^ ~^ \ 


M DECLARATiON DE PRIORITY 
OU REQUITE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DllPdT D'UNE 
DEMANDE ANTI^RiEURE FRANQAISE 


Pays ou organisation 

Date! 1 1 1 i 1 . , f NO 
Pays ou organisation 

Datel 1 1 1 1 , , , j NO 
Pays ou organisation 

Date 1 1 I 1 1 1 , 1 1 MO 

Q S'll y a d'autres priorit6s, cociies la case el utillsez i'lmprimS «Sufte» 






Norn 

ou denomination sociale 


ELECTRICITE DE FRANCE. Sen/ice National 


Pr&Toms 




Forme jjUA(£<)ue 


Etablissennent Public h caract6re industrlel et commercial. 


N** SIREN 


1 1 1 1 1 f 


uode APE-NAf 




i . . . 1 


Domicile 
ou 


Rue 


22-30, avenue de Wagram 


Code postal et ville 


17 i5 .0.0.81 PARIS 


Pays 


FRANCE 


Nationalrte 


FRANCAISE 


N** de telephone (facultaiij) 


N° de tilecopie (facultaiij) 


Adresse ^lectronique (facultaiij) 





Remolir imo^rattvemfini; la ry m page 





inaitnn 
uk raopauTO 

ItlOOSflllSiLf 



CEKTIFICAT D'UTaLaT^ 

page 2/2 



S^n^'bEO 2002 
uEu 75 INPI PARIS 

O'ENREGISTREMEflT ^ ® ^ 
NATIONAL ATTHieU^ PAR L'INPl 


D8S40&V;/0108D] 


Vos references pour ce dossier : 

(factdiatij) 


AH/EWIA-BFF020288 






Nom 




Pr§nom 




Cabinet ou Soci^ 


CABINET PLASoERAUD 


N °de poifvoir permanent et/ou 
de Iten contractuel 




Adresse 


Rue 


84 RUE D'AMSTERDAM 


Code postal et ville 




Pays 


FRANCE 


N** de telephone (factiltatif) 


01 44 63 41 11. 






Adresse electronfque (facidtatij) 








Les demandeurs et les inventeurs 
sent les memes personnes 


□ Oul 

lin Non : Dans ce cas rempflr le f orniulaire Disignation d'inventeur(&) 




UhlqueinGiiiA: i»nr u^e i^etnancie birevjet (y icoinpris i^lvis.^^ etjb^iii^on^s^ion) 


feablissement imm^diat 
ou etablissement diff^re 


HI 

□ 


Palement echelonne de la redevance 
(m detix vcnem&Us) 


Uniquement pour les personnes physiques elfectuant ellesrniimes teur propre depot 

□ Oui 

□ Non 


^ REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 


Uniquement pour les personnes physiques 

1 1 Requise pour la premiere fois pour cette invention (joirtdre tin avis de non-imposiiion) 
\ 1 Obtenue ant6rieurement a ce dep6t pour cette invention Ciofndra um copse de la 
decision d'admission A Vassi^atwegratuUe ou indiquersa reference) : \ , I \ \ I \ 


Si V0U3 avez uUlise rimprime «SuitG», 
indiquez le nombre de pages Jofntes 


1 PAGE 


M SIGNATURE DU DEi^ANDEUR . 

OU DU MANDATAIRE y\ J 

(P^om et quaiitc du signataire) ^^d^'^ 
1 Stephane VERDURE (CPI 97-0901 ) ^^^^^ 




VISA DE LA PREFECTURE 
OU DEUINPI 



La loi n^'ys-l? du 6 janvier 1978 relative k I'Informatlque, aux fichiers et aux liberies s'applique aux r^ponses faites d ce formulaire, 
Elle garanlit un droit d'acc6s et de rectification pour les donn6es vous ooncemant auprfes de l*fNPL 




inoaaraiciLB 

26 bis. rue de Saint Pdtersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 33 (1) 53 04 53 04 T6lecopie : 33 (1| 42 94 86 54 



-jR6serv6 6riFiPni 



2^«^^^'t>EC 2002 



uEu 75 INPI PARIS 

N'^O'ENREGlSntEMENT 
NATIONAL ATTf«BU£ PfiR UINPI 



CERTIFSCAT U'lSTiLIlt 

Code de la propriSte intellectuelle > Uvre VI 



Page suite 



W 11354*02 



j Cet imprim6 est a remplir lisiblement a Tencre noire d9829c w / imoi 



Vos r6f6rences pour ce dossier \faailtat{J\ 



AH/EMA-BFF020288 



D^CLARATIOS^ DE PftlORIT^ 
OU REQUITE DU BENl^FICE DE 
LA DATE DE DlgPOT D*UNE 
DEHilANDE Af^TgRiEURE FRANQAISE 



Pays OU organisation 

Date I t I I I 1 I I 

Pays OU organisation 

Date I > I ' > I i f 

Pays OU organisation 

Date I t I i I t I I 



DE.EgfeMDEUtg;^^^ 



Nonn 

OU denomination sociale 



CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCfENTlPldUE - CNRS 



Pr^noms 



Forme juridique 



Etablissement Public, Scientifique at Technologique EPST 



N*' SIREN 



Code APE-NAF 



I I I ■ I > t I i I I 



Domicile 

OU 



I I M I 



Rue 



3, RUE MICHEL ANGE 



Code postal et vllle 



Pays 



\7 15 i7 19 14 1 P ARIS Cedex 16 



FRANCE 



Nationality 



FRANCAISE 



N° de telephone \faculiaHj\ 



N° de t^lecopie {facultatif\ 



Adresse electronique {factdtatij) 



Nom 

OU denomination sociale 



Pr6noms 



Fonme juridique 



N° SIREN 



Code APE-NAF 



' ' ' M ' ' ' ^ ' 



I I I I I 



Domicile 

OU 

siege 



Rue 



Code postal etville 



Pays 



I I I I 'I I 



Nationalite 



N"* de tdlSphone ^acultalifi 



N** de telecopie \facultalij\ 



Adresse electronique [facultatij] 



M SIGNATURE DU DEfiffANDEUR ^ , 

OU DU ^VIANDATAIRE fr^S^o"^^^^^^^^ 
(Nometqua!it6dusignataire) ^^'^^ " y/^-uyui) 




VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'lNP! 



La loi nV^ll du 6 janvier 1978 relative a rinfbrmatique, aux fichiers et aux libert§s s'applique aux reponses faites h ce formulatre. 
Elle garantit un droit d'acc^s et de rectification pour les donntes vous concemant aupr^s de I'lNPI 



1 

Procede de fab rication d'un compose I -III -Via en couches 
minces, favorisant 1 ' incorporation d' elements III 

La presents invention concerne la fabrication de semi- 
conducteurs de type I- III- via en couches minces, notamment 
pour la conception de cellules solaires. 

Les composes I-Ill-via de type CuIn{i.;„Ga^SeyS(2.y, (o^ x est 
sensiblement compris entre 0 et 1 et y est sensiblement 
compris entre 0 et 2) sent consideres comrae" trds 
prometteurs et pourraient constituer la prochaine 
generation de cellules photovoltaiques en couche mince. 
Ces composes ont iine largeur de bande interdite directe 
comprise entre 1,05 et 1,6 eV qui permet une forte 
absorption des radiations solaires dans le visible. 



Les rendements records de conversion photovoltaique ont 
obtenus en preparant des couches minces par 
Evaporation sur de petites surfaces. Cependant 
1' Evaporation est difficile ^ adapter ^ I'echelle 
industrielle en raison de probldmes de non-unif ormitE et 
de faible utilisation des mati^res premieres. La 
pulverisation cathodique (methode dite de "sputtering-") 
est mieux adaptEe aux grandes surfaces mais elle necessite 
des equipements sous vide et des cibles de prEcurseurs 
trds couteiix. 



II existe done un rEel besoin pour des techniques 
alternatives §. faible coUt et H pression atmosphErique . La 
technique de dep6t de couche mince par Electrochimie, en 
particulier par Electrolyse, se present e comme une 



alternative trds s^duisante. Les avantages de cette 
. technique de d6p6t sont nombreux et notamment les 
suivants : 

- dgp6t a temp6ratxire et pression ambiantes dans un bain 
d • Electrolyse , 

- possibilite de traiter de grandes surfaces avec une 
bonne uniformity, 

" facility de mise en oeuvre, 

- faible cofit d' installation et des matidres premieres 
(pas de mise en forme particulidre, taiix d'utilisation 
#lev€ des mati^res) , et 

- grande variete des formes possibles de dEp6t, due a la 
nature localis^e du d§p6t sur le substrat- -- 

Malgre de nombreuses recherches dans cette voie, les=i- 
difficultes rencontrges ont port§ sur le controle de la-' 
quality des prEcurseurs 41ectrodgposSs (composition ^tk 
morphologie) et, plus particulidrement, sur la difficult^r 
d'inserer des metaux tels que. le gallium ou 1- aluminium 
(Elements ill) dont le potentiel d' Slectrodgposition est 
trds cathodique. 

On note ci-apr^s les composes I- ill -via ou : 

- 1' Pigment I correspond a Cu, 

- 1' Element III correspond a In et a Ga et/ou Al, et 

- 1' Element VI correspond a Se et/ou S, 
par 1 'abrEviation "CTGS". 

Par ailleurs, on entend par le terrae "fllin", une couche 
mince dEposee sux: substrat et par le terme -film de 
^i-Scurseurs- , une couche mince de composition globale 



voisine de I -III -Via et directement obtenue apr^s le dep6t 
par Electrolyse, sans traitement ult^rieur Eventuel. 



En ce qui concerne 1' Electrod^position pure de CIGS (sans 
Etape d' Evaporation) , la morphologie et la composition des 
prEcurseurs est tr^s difficile a contrdler, • comme 
I'indique les documents : 

- "One step electrodeposited CuIn^.^Ga^es thin films: 
structure and morphology", Fahourme M. , Chraibi F. , Aggour 
M., Delplancke J.L., Ennaoui A., and Lux-Steiner M, 17th 
European Photovoltaic Solar Energy Conference, 22-26 
October 2 001, Munich; Allemagne ; et 

- "Ctiliii.^ajcSes-based photovoltaic cells from 
electrodeposited precursor films''. Materials Research 

- f.--.^fEY.....f.y^j^f.^^ Proceedings, Volume 668,2001, Pages 
H8101-H8106, Bhattacharya, R.N. , Fernandez, Arturolfl! ~ 

Les d6veloppements les plus rEcents font suivre 
I'ElectrodEposition d'une Etape d' Evaporation afin 
d'accroitre les tenexars en In et Ga des films 
ElectrodEposEs . Dans ces dEveloppements notamment dEcrits 
dans le document WO-01/78154, 1' electrodeposition est une 
co-deposition reelle des Elements Cu, In, Ga et Se (pour 
I'obtention d'un alliage quaternaire) et elle met en oeuvre 
un procedE de dEp6t dans xin bain Electrolytique tamponnE 
en pH. La solution tampon est con^osee d'acide sulfamique 
et de biphtalate de potassium, formant xin tampon de type 
pHydrion (marque dEposEe) . Des films ElectrodEposEs ayant 
donnE des cellules photovoltaiques par le procEdE hybride 
mettant en ceuvre un ElectrodEp6t suivi d'une Etape 



d. evaporation, ont une morphologie dendritique et peu 
compacte. 

La presents invention vient amSliorer la situation. 

Elle propose a cet ef f et un proc^de de fabrication par 
^lectrochimie d'un compost I-lli-vi, en couches minces, o<i 
y est voisin de 2, comportant les Stapes suivantes • 

- on pr^voit un bain d • Electrolyse comportant au moins un 
^l^ment lii dissous dans le bain et au moins deux 
electrodes immergges dans le bain, et 

- on applique une difference de potentiel entre les deux 
Electrodes pour amorcer la formation d'une couche mince de 
T-XXX-VXy sur la surface de I'une des Electrodes. 

Selon 1. invention, le bain d • Electrolyse comporte en outri 
au moins un compos6 tensioactif pour favorise^" 
1' incorporation de 1- element III dans ladite couche. 

Avantageusement, l-ElEment in comporte du gallium et/ou 
de 1 'aluminium. 

PrSffae.tiellenent, le compos* tensioactif comporte une 
formuls, chimlque du type CH, (CH.) „o-so,-x, oil „ est 

superieur ou Eoral ^ 5 y 

ega± a 5 et X est une espece atomique telle 

.que H, Na, Li ou K. 

Dans un mode de realisation prEfEre, le composE 
tensioactif comporte du dodecylsulfate de sodium. 
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En variante ou en complement, le compose tensioactif 
comporte du 2-Butyne-l , 4-diol et/ou de I'acide mal^ique 
et/ou de I'acide succinique et/ou de I'acide fumaric3[ue 
et/ou de I'acide crotonique* 

5 

De preference, la concentration de tensioactif dans le 
bain d' Electrolyse est sensiblement d'un meme ordre de 
grandeur que la concentration en gallium et/ou en 
aluminium. 

10 

D'autres avantages et caracteristiques de 1' invention 
apparaltront a la lecture de la description detaillee ci- 
apres de modes de realisation donnas k titre d'exemples 
non limitatifs, ainsi qu'a I'examen des dessins qui 
15 1 ' accompagnent et sur lesqaels : 

- la figure 1 repr^sente schSmatiquement une couche mince 
obtenue par la mise en oeuvre du precede selon 1' invention, 

la figure 2 represent e schSraatiquement un bain 
d' electrolyse pour la mise en oeuvre du proc6d€ selon 
20 1 ' invent i on , 

- la figure 3 represente schSmatiquement 1' aspect d'une 
couche mince de I'art anterieur, vue de dessus, 

- et la figure 4 represente schematiquement une vue en 
coupe d'une couche mince de I'art anterieur, en formation. 

25 

En se referant a la figure 1, des couches CO de 
diselEniure de cuivre et d' indium -gallium (en tant 
qu' Element III) sont obtenues a pression et temperature 
ambiantes par Electrodeposition d'\ine couche mince de 
30 precurseurs de composition et de morphologie adaptee, sur 
un substrat de verre S reconvert de molybdene MO. 
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10 



15 



20 



25 



30 



L'electrod^position est effectu€e a partir d'xm bain acide 
B (figure 2), agit^ par des pales contenant un sel 

d' indium, un sel de gallium, un sel de cuivre et de 
I'oxyde de selenium dissous.. Les concentrations de ces 
^l^ments precurseurs sont comprises entre lo"^ et-io'^ m 
oil la notation -M" correspond a 1 -unite "inole par litre"! 
Le pH de la solution est fix6 entre 1 et 4 . 

Trois Electrodes An, Ca et REF, dont : 

- ime Electrode de molybderie Ca sur laquelle se forme la . 
couche. mince par Slectrodeposition, 

- et une Electrode de reference au sulfate mercureux REF, 
sont iramerg^es dans le bain B . ' j 

La difference • de potentiel Electrique appliquSe ^ 
I'^lectrode de molybd^ne est comprise entre -0,8 et -1,4 vv 
par rapport k 1- Electrode de reference REF. ' 

Des couches d'Epaisseur comprise entre 1 et 4 microns sont 
obtenues, avec des densitEs de courant comprises entre 0,5 
et 10 niA/cm^ . 

Dans des conditions dEfinies de composition, d' agitation 
de la solution et de difference de potentiel, ii est 
possible d'obtenir des couches denses, adhErentes, de 
morphologie homog^ne et dont la composition est proche de 
la composition stcechiometrique : Cu (25%), in+Ga (25+s%) 
et se (50%), avec un ratio atomique (In+Ga)/Cu lEg^rement 
supErieur t 1. on peut ainsi rEaliser des dEp6ts sur des 
surfaces de lOxlo cm 2 . 



Nganmoins, 1 • incorporation de gallium pour former les 
couches minces de CIGS pose souvent un probl^me, tant sur 
le plan de leur raorphologie que de leur composition. En se 
r^f grant k la figure 3, les couches de precurseiirs CO, en 
formation par electrolyse dans des conditions classiques, 
presentent a la surface des protuberances PR formant un 
angle a non nul par rapport au plan principal de la 
surface de la couche (figure 4) . Une telle morphologie de 
la couche mince, particulidrement rugueuse en sa sxirface, 
n'est pas compatible avec la fabrication de cellules 
photovoltaiques , lesquelles n^cessitent des interfaces les 
plus paralldles et planes possibles poiur limiter la 
dSperdition de lumidre et surtout gviter des court s - 
locavix _{ou '^siiunts") . 

En outre, la composition en volume de ces dep6ts est 
pauvre en gallium (gen^ralement inf^rieure k 5%) et 
inf^rieure, en tout etat de cause, a celle initialement 
souhait^e . 

L'approche propos^e dans le document WO-Ol/78154 consiste 
a contr61er 1' acidity du bain d ' electrolyse pour assurer 
la stability de son pH et, de la, favoriser une 
incorporation du gallium (§16ment dont le potentiel de 
d6p6t est trds nggatif) dans les couches de CIGS en 
formation. A cet effet, il est prevu dans ce document une 
solution tampon comprenant de I'acide sulfamique et du 
biphtalate de potassixim en concentrations suff isantes potir 
assurer la stability du pH. Des couches de CuIn^.^Ga^Sea 
sont alors obtenues avec x voisin de 9%. 
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Dans tone autre approche, la pr€sente invention propose 
d'aj outer un ou plusieurs additifs tensioactifs dans le 
bain d ' Electrolyse pour former les couches de CIGS. Des 
couches de CuIn<x-x)GaxSe2 obtenues par la raise en oeuvre du 
procgdS selon 1' invention prgsentent xuie morphologie 
satisfaisante, ainsi qu'un pourcentage x de gallium 
voisiny voire superieur, • ^ la valeur de 9% precitge, comma 
on le verra plus loin en reference a. un mode de 
realisation pr^fgre. 

Une explication possible de cette . amelioration de la 
qualite des couches par ajout de tensioactifs dans le bain 
est la suivante. L' ajout d'un compost tensip,actif , 
agissant dans le bain, en s'adsorbant a 1 • Electrode . Ca sur 
laquelle se forme la couche mince, permet de modifier la 
tension de surface a 1' interface entre la. couche mipce en 
formation et la solution du bain. On • abaisse ... ainsi 
I'energie d' activation de la reaction ' d' incorporation du 
gallium combinE au sElEnitim dans la couche mince. Le 
melange du gallium slux autres Elements Cu, In et Se permet 
alors d'obtenir une morphologie homogdne de la couche, 
ainsi qu'une composition riche en gallium. 

Une autre explication possible, complementaire de la 
precedente, est que. les tensioactifs utilises peuvent en 
outre avoir un r61e inhibiteur de la reaction de 
degagement d'hydrogdne observee habituelleraent en 
electrolyse, ce qui permettrait 1 'application de 
potentiels plus cathodiques, favorisant ainsi 
incorporation de gallium. 



On note en outre im effet niveleur des tensioactifs 
ajout^s, permettant d'aplanir la surface de la couche en 
formation. 



Ainsi, selon 1' invention, un ou plusieurs additifs 
tensioactifs peannettant d'ameliorer la morphologie et/ou 
de changer les ratios relatifs des divers elements 
electrodeposes (Cu-In-Ga-Se) sont ajoutes dans la 
solution. On retiendra que leur role principal est d' aider 
a 1' insertion du gallium dans les couches de precurseurs. 
La quantite de gallium pouvant €tre ins^ree dans les films 
peut varier de 0 a 30 % (en pourcentage atomique) . La 
concentration des additifs peut varier de 10'^ a. lO"^ M. 

On donne ci-aprds diff brents modes de rigalisation de 
1' invention, avec comme additifs tensioactifs : 

- le dodScyl sulfate de sodium; 

- le 2-Butyne-l,4-diol; 
I'acide succinique; 

1 ' acide f umarique; 
1 ' acide mal§ique • 

Mode de realisation prefere ; "dodecyl sulfate de sodium" 
Un d6p6t typique est r^alisg a parti r d'un bain acide dont 
les concentrations en elements precurseurs et en 
tensioactif CH3 (CHa) nOSOaNa sont les suivantes : 
[CUSO43 =4,5.10"^ M, 
[In2(S04> 3] '=2,5.10"^ M, 
[Ga:>(SO4)3]=2,5.10"^ M, 
[H2SeO3]=7,5.10-^ M, 
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[CH3(CH2)iiOSO3Na]=20.10-3 m. 



Les precurseurs sent dSpos^s par une reaction cathodique a 
potentiel impost, a -i,i v par rapport a !■ Electrode Ref. 
La density de courant est de. -s mA/cmK 



^^^^^^ ^ - ^^lyse de la composition d'un film de CIGS 
electrod4pose dans une solution 
dodScylsulfate de sodiTam, 



contenant 



du 



JSidment 


%Atomique 


cu 


20.70 


6a 


10.27 


Se 


50.94 


j-n 


18.10 ~ 



Avantageusement, la morphologie de la couche 
homogdne . 



est 'tres 



De fagon plus ggnerale, on indique que l-ajout de 
tensioactifs de formule CH3 (CH.) „0-S03-X (oil n est 
superieur ou 4gal a 5 et X est une esp.ce atomique telle 
que H, Na, Li ou K) donne des r^sultats satisf aisants . 

Second mode de realisBtion : '•2-Butyne-l, 4-diol- 

Un d6p6t typique est r6alisg a partir d'un bain acide dont 
les concentrations en Sl^ments precurseurs et en 
tensioactif HO-CH^-C^c-CH.-OH sont les suivantes : 
t*CuSO4]=4,5.10-^ M, 
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[Ina (804)3] =2, 5. 10"^ M, 
[032(304)3] =2, 5. 10"' M, 
[H2SeO3]=7,5.10"' M, 

[HO-CaH2-CsC-CH2-OH]s=20.10"' M. 

5 

Les precurseurs sont d6pos6s par \ine reaction cathc3dique k 
potentiel impost, S. -1,1 V par rapport k 1 ' Electrode REF. 
La density de courant est de -5 mA/cm^. 

10 Tableau II ; Analyse de la composition d'un film de CIGS 
^lectrod6pos6 dans "une solution contenant du 2-Butyne-l,4- 
diol. 





Element 


%Atomique 




Cu 


23 .10 










Se 


53 .50 


In 


21.54 



La raorphologie de la couche est peu Ixomogdne. Toutefois, 
15 aucun decollement de la couclie n'a et^ observe. 

Troisieme mode de realisation ; "acide maleique" 

Un d^pot typique est realise a partir d'un bain acide dont 
20 les concentrations en elements precurseurs et en 

tensioactif H02C-CH=CH-C02H sont les suivantes : 

[CUSO4] =4,5.10"^ M, 

[Inn (304)3] =2,5.10'^ M, 

[Ga2 (304)3] =2,5.10-^ M, 
25 [H2Se03] =7,5,10"^ 
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[HO2C-CH=CH-CO2H]=20.10"^ M. 

Les pr^curseurs sont deposSs par une reaction cathodique k 
potent iel impost, a -1,1 V par rapport & 1' electrode REF, 
La density de courant est de -5 mA/cm^; 

Tableau III : Analyse de la composition d'lin film de CIGS 
61ectrodepos€ dans une solution contenant de I'acide 
maleique. 



Element 


%Atoinique 


Cu 


23.32 


Ga 


3.10 


Se 


53.32 


In 


20.26 



La morphologie de la couche est sensiblemeht homog^ne. 

Quatridme mode de realisation : "acide succinique" 

Un d^p6t typique est realist ^ partir d'lin bain acide dont 
les concentrations en gl^ments pr^curseurs et en 
tensioactif HO2-CH2-CH2-CO2H sont les suivantes : 
[CUSO4] =4,5.10"^ M, 
[Ina (304)3] =2, 5 -10"^ M, 
[Gaa (SO4) 3] =2,5. 10"^ M, 
[HzSeOa] =7,5.10"' M, 
[HO2-CH2-CH2-CO2H] =20.10-^ M. 
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Les precurseurs sont d^pos^s par irne reaction cathodique a 
potential impose, ^ -1,1 V par rapport k 1' Electrode REF. 
La density de cotirant est de -5 mA/cm^, 

Tableau IV : Analyse de la composition d'un film de CIGS 
electrodepos§ dans une solution contenant de. I'acide 
succinigue. 



Element 


%Atomique 


Cu 


23.69 


Ga 


3.99 


Se 


52.33 


In 


19.99 



La morphologie de la couche est avantageusement homogdne. 

Cinc[uieme mode de realisation ; "acide fumarigue" 

Un d6p6t typique est realise a partir d'un bain acide dont 

les concentrations en elements precurseurs et en 

tensioactif HO2-CH-CH-CO2H sont les suivantes : 

[CuSO4]=4,5,10"^ M, 

[In2 (304)3] =2,5.10"^ M, 

[Ga2 (304)3] =2,5.10'*^ M, 

[HaSeOa] =7,5.10"*^ M, 

[HO2-CH-CH-CO2H] = 20.10'^ 

Les precurseurs sont d^pos^s par une reaction cathodique t 
potent iel impost, a -1,1 V par rapport a 1' electrode REF. 
La densite de courant est de -5 mA/cm^. 
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Tableau V : Analyse de la composition d'-un film de ciGS 
Slectrod^pos^ dans une solution contenant de 1- acide 
f umarique . 



Element 


?rAtoniiq[ue 


cu 


24.54 


6a 


2.85 


Se 


52.60 


in 


20.00 



La morphologie de la couche est sensiblement homog^e' 



De mani^re plus g^n^rale, I'additif au sens de !• invention 
peut €tre un compost tensioactif parmi les deux classes 
suivantes : 

- les composes tensioactifs dont la molecule contient 
le groupement X-SO^-Y ou Z-SO2-Z' , oii : 
o y est un #16ment parmi H, Na, Li, K / 
ox est un groupe insature (ethylenique,- 
aromatique, acStylenique) pouvant comporter des 
het^ro-atomes, avec un nombre d'atomes de 
carbone quelconque, ou encore un groupe sature 
pouvant comporter des li^tero-atomes ; 
o Z et z- sont des groupements satur^s ou 
insatures pouvant comporter des hgtgro-atomes 
(S, N, ou autres) , 
- et les composes dont la molecule possdde au moins un 
groupe polaire : -oH- COOH, -S (ou autre hgt^ro- 
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atome) et/ou tin groupement insatur^ : alcdne/ alcyne, 
aromatique (avec ou sans het^ro- atome) , permettant 
1' adsorption de la molecule au cours de 
1 ' 61ectrod6p6t • 

Chaque compos§ de I'line des detox families pent etre 
utilise seul ou en melange. Un meme compose peut 
appartenir atix detix families (s'il possede au moins tm 
groupement insature et au moins tin groupement dfe SO2) . 

On indique que ces . composes tensioactif s se distinguent 
des solvants organiques habituels dont le role de 
solvatation agit seulement sur la solution du bain. lis se 
distinguent aussi des additifs organiques introduits dans 
le bain d' Electrolyse pour en stabiliser le pH. 

Les composes tensioactifs d€crits ci-avant peuvent §tre 
aisement utilises pour tout type de bain d' electrolyse 
permettant 1' Electrod6position de syst^mes I-III-VI tels 
que Cu-In-Ga-Al-Se-S, 

Les agents tensioactifs permettant d' inserer du gallium 
dans les couch.es de pr§curseurs permettent ainsi de 
resoudre plusieurs difficultes decrites dans I'etat de 
I'art (mauvais controle de la morphologie, de la 
composition des pr^curseurs, en particulier pour ce cjui 
conceme le taux de gallium, difficultes d' extension aux 
grandes surfaces) • 
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Bien entendu, la presents invention ne se limite pas a la 
forme de realisation d^crite ci-avant & titre d'exemple ; 
• elle s * etend a d ' autres variantes • 

Ainsi, on comprendra que 1 ' aluminium, en tant qu' element 
III, pose sensiblement les m€mes problemes d' incorporation 
dans les couches de Cu-In-Al-Se que le gallium. A ce 
titre, 1' invention peut s'appliquer en outre a . la 
fabrication des telles couches. Par ailleurs, on introduit 
habituellement de 1 • indium en excds dans la solution du 
bain pour favoriser son incorporation dans la couche, 
1' indium se combinant, en tant qu' element III, au 
selenium. On indique que I'ajout de tensioactifs dans le 

•bain devrait aussi favoriser 1 ' incoirporation de 1/ indium, 

, J* 

en tant qu' element III, dans la couche. 

Par ailleurs., on indique en outre que I'acide crotqnique, 
en tant qu'additif tensioactif, a aussi founii des 
r^sultats satisfaisants. 
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Revendicationa 

1. Proc^de de fabrication par electrochitnie compost 
I-III-VIy en couches minces, oii y est voisin de 2, 

5 comportant les Stapes suivantes : 

- on prevoit im bain d' electrolyse comportant au moins un 
element III dissous dans le bain et au moins deux 
electrodes immergees dans le bain, 

- on applique une difference de potentiel entre les deux 
10 Electrodes pour amercer la formation d»une couche mince de 

I-III-VIy sur la surface de I'une des electrodes, 

caracterisE en ce que le bain d' Electrolyse 
comporte en outre au moins irn compose tensioactif pour 
favoriser 1 » incorporation de 1' Element III dans ladite 

15„ 99]?:f^^JL. _ _ 

2. ProcEde selon la revendication 1, caractErisE en ce que 
1' element III comporte' du gallium et/ou de 1' aluminium. 

20 3. ProcEde selon I'une des revendi cations 1 et 2, 
caracterise en ce que le composE tensioactif comporte une 
formule chimique CH3 (CHs) nO-SOs-X, ou n est superieur ou 
egal ^ 5 et X est une espece atomique telle qpie Na, Li 
ou K. 

25 

4. ProcEdE selon la revendication 3, caracterisE en ce que 
le composE tensioactif comporte du dodecylsulf ate de 
sodium . 
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5. Procede selon l'\me des revendications 1 et 2, 
caracterise en ce que le compose tensioactif comporte du 
2 - But yne - 1 , 4 - diol . 

6. Procedg selon I'-une des revendications 1 et 2, 
caracteris6 en ce que le compost tensioactif comporte de 
I'acide maleique. 

7. Procede selon l»une. des revendications 1 et 2, 
caracterise en ce que le compose tensioactif comporte de 
l^acide succinique. 

8. Procede selon I'une des revendications 1 et 2, 
caracterise en ce que le composg- tensioactif comporte de 
1 ■ acide f umarique . 

9- . Proc§d6 selon I'xme des revendications 1 . et 2, 
caracterise en ce que le compose tensioactif comporte de 
I'acide crotonique, 

10 • Procede selon I'une des revendications 2 k 9, 
caracterise en ce que la concentration du compost 
tensioactif dans le bain d ' electrolyse est sensiblement 
d»un mSme ordre de grandeur que la concentration en 
gallium et/ou en aluminium du bain. 
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